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研究成果の概要（和文）： 
本研究では，微小な空孔を有する高分子結晶に応力（一軸延伸，圧縮，ひねり等）など
の外部刺激を与えたときの構造変化を，分子動力学(MD)シミュレーションを用いて再現し，
結晶の変形によって引き起こされる結晶内の微小な空間の構造変化を定量的に解析する。
人為的な刺激により微小空間の構造を変化させることができれば，結晶の機能性を自在に
コントロールすることが可能になり，分離膜などの機能材料に応用できる可能性がある。
特に，CO2の分離を念頭におき，結晶内に比較的大きなキャビティーを残存させつつ，キ
ャビティーの形や結合性を CO2の効率的分離に最適な形状に変化させることを目指した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
In this study, a molecular dynamics (MD) simulation was performed to investigate 
a structural change of small cavities in polymer crystals caused by an external 
stimulus, such as uniaxial loading, compression, torsional stress. A desirable control of 
cavity structures by artificial stimulus may lead to a development of a controllable 
functional separation membrane. A condition suitable for CO2 separation was 
particularly examined. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 結晶は，安定構造において原子が密にパ
ッキングしている。しかし，ある種の包接化
合物結晶からゲスト分子を取り除くと，準安
定状態として結晶中に空孔が形成される場
合がある。このような結晶内の微小空間は，
結晶の規則性を反映して，形と大きさがそろ
った分子オーダーの反応場を提供する。そこ
には，ある特定の分子が吸着され，さらには，
分子変換や電子移動反応の場ともなる可能
性がある。 
(2) 結晶は固定されたものというイメージが
あるが，温度や圧力により構造転移が生じる
など，バラエティーに富んだダイナミックな
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側面もある。包接結晶中に存在する微小空間
は微妙なバランスにより形成されており，結
晶のダイナミックな構造変化により，そのサ
イズや形，結合性が大きく変化する。結晶内
微小空間の構造変化は，その中で生ずる分子
吸着，気体透過，分子変換などの挙動を大き
く変化させる。 
(3) 申請者は，高分子結晶中における分子サ
イズのキャビティーを，分子シミュレーショ
ンにより可視化・定量化する手法を開発して
きた。これまでに，シンジオタクチックポリ
スチレン(s-PS)のα型結晶において，微小空
間が温度により大きく変化し，これに伴い，
気体の拡散挙動が低温では一次元的である
が，高温では階層的な三次元拡散へと変化す
ることを見出している。また，s-PS の包接結
晶であるδ型結晶において，包接されるゲス
ト分子がキャビティーの構造におよぼす影
響について研究を進めており，包接されるゲ
スト分子の種類により，キャビティーのサイ
ズや形のみならず，三次元の結合性にも変化
が生ずることを見出した。 
以上のように，外的要因により結晶内微小
空間の構造が変化し，それにより，気体の透
過性等が大きく変化するのである。 
 
２．研究の目的 
本研究では，外部刺激（温度，結晶に印加
する応力，包接されるゲスト分子の種類や数
の変化など）による結晶構造変化を分子動力
学（ＭＤ）シミュレーションによって再現し，
それによって引き起こされる結晶内微小空
間の構造変化を定量的に解析する。さらに，
ゲスト分子が感じるポテンシャル場が，結晶
内微小空間の変化によってどのように変化
するかを，ＭＤ法，および，量子化学計算に
より解明する。人為的に結晶構造を変化させ
ることにより微小空間の構造変化を誘起す
ることができれば，結晶内微小空間の機能性
を自在にコントロールすることが可能にな
る。これを実現するためには，どのような外
的要因の変化を与えれば，どのような微小空
間におけるポテンシャル場の変化が生ずる
かを，分子レベルから定量的に解析する必要
がある。本研究は，この関係を明らかにする
ものであり，結晶内微小空間の機能材料とし
ての応用の道を拓くものである。 
 
３．研究の方法 
(1) 対象とする系の選定 
実験によって結晶構造が既に決定されて
いる種々の包接化合物をモデル系とし，研究
を進める。s-PS の他，シンジオタクチックポ
リメチルスチレン(s-PMS)などの立体規則性
高分子，および，ピラジン誘導体などの有機
金属錯体を取り上げる。また，結晶構造相転
移そのもののメカニズムの解明も重要であ
るため，ポリエチレンやポリブタジエンなど，
空孔を持たないが，多形を示す高分子結晶に
ついても検討対象とする。透過分子としては，
O2, N2, CO2, CS2, CH4などを取り上げる。 
 
(2) 結晶構造転移の再現 
上述の包接化合物について，単結晶モデル
を作成する。これを初期構造として，MDシミ
ュレーションを行い，結晶構造の安定性を調
べる。ポテンシャルパラメータは OPLS-AA を
ベースとしたものを主として用いるが，結晶
構造の再現が不十分な場合には，量子化学計
算などによりパラメータの最適化を行う。続
いて，構造転移挙動をシミュレーションによ
って再現し，その分子機構を解明する。(a)
相転移が始まる引き金となる分子運動，(b)
転移過程における集団的な原子の動きなど
を詳細に解析する。また，転移の過程で生ず
る結晶層間のすべりを，結晶面間に働く応力
などを目安として解析する。 
 
(3) 結晶内微小空間の定量的解析 
結晶内微小空間を可視化し，その大きさ，
形，結合性を定量化する。シミュレーション
セル上に三次元の格子を考え，各格子点から
最近接の原子表面までの距離を計算するこ
とによって，その格子点に配置することがで
きる最大のプローブの半径 Rmaxが求まる。こ
れを元に，結晶内微小空間のサイズ分布 P(R)
が計算できる。また，クラスター解析を行う
ことにより，結晶内微小空間の結合性を計算
する。個々の独立した微小空間の慣性半径，
非球面性などを，クラスターの慣性テンソル
の固有値から計算する。一方，結晶内微小空
間の三次元画像をグラフィックスワークス
テーションにより生成し，観察することによ
り，定量的な数値を定性的にも理解する。一
連の解析により，各種結晶の微小空間の類似
点と相違点を詳細に比較検討する。 
 
(4) 外部刺激による微小空間の構造変化 
温度，圧力，応力などを結晶に印加し，結
晶構造の変化を誘起させる。また，種々のゲ
スト分子が包接されることによって生ずる
結晶構造の変化についても調べる。外的要因
による結晶構造の変化と結晶内微小空間の
構造変化との関係を詳細に比較検討する。 
 
(5) 結晶内微小空間のポテンシャル場 
結晶内微小空間の機能性について考える
にあたり，微小空間内の環境を詳細に調べて
おく必要がある。このため，仮想的なプロー
ブを用いて，微小空間内のポテンシャル場を
解析する。古典ポテンシャル関数による計算，
および，分子軌道法による計算を行う。外的
要因により誘起された結晶内微小空間の構
造変化が，空間内のポテンシャル場にどのよ
うな影響を及ぼすかを定量的に解析する。 
 
(6) 結晶内微小空間の機能性 
以上の研究により，どのような外部刺激を
加えれば，どのように結晶内微小空間のポテ
ンシャル場が変化するかを定量的に解析す
る手法が確立する。これは結晶内微小空間の
機能制御へとつながるものであり，今後の応
用の広がりが期待できる。以下に挙げる機能
性についてシミュレーションの立場から提
案し，その実用化に向けて，分子レベルの情
報を提供する。 
① 分子吸着 
有機溶媒や環境ホルモンなど，特定の構造
を持った分子を選択的に吸着できれば，有害
物質の除去や有用な物質の抽出などに利用
できる。また，外的要因により吸着分子の放
出をコントロールできれば，薬効成分の適宜
放出など，ドラッグデリバリーへの応用も考
えられる。 
② 気体の貯蔵 
二酸化炭素や天然ガスの貯蔵に関しては，
水の包接結晶であるクラスレートハイドレ
ートを利用する試みが実用化に向けて進行
している。これと同様の機能を，高分子や有
機金属化合物の包接結晶に持たせることが
できれば，熱安定性の面で有利である（クラ
スレートハイドレートは低温，高圧下でのみ
安定である）。さらに，外部刺激により貯蔵
と放出をコントロールできるようになれば，
燃料電池用の安全な燃料タンクへの応用も
考えられる。 
③ 分子レベルの反応容器 
通常の合成高分子の結晶には触媒機能は
期待できないが，結晶内に触媒を均一に分散
担持させることにより，少量の触媒で効率的
に反応を進めることができる可能性がある。
また，有機金属化合物では，金属原子による
配位子場の効果により，結晶内微小空間その
ものを，触媒機能を持った分子レベルの反応
容器として利用できる可能性がある。 
 
４．研究成果 
(1) 計算機環境の整備を進めた。当研究室所
有のクラスター型並列計算機の CPU 等の基
幹部品を最新のものに入れ替え，計算処理能
力の大幅な向上を図った。また，研究代表者
が開発した分子シミュレーションプログラ
ム PAMPS を改良し，結晶に任意の応力を印
加できるようにした。 
 
(2) シンジオタクチックポリメチルスチレン
(s-PMS)に各種有機分子を包接した結晶を対
象として，MD シミュレーションにより結晶
構造の安定性を調べた。ゲスト分子の占有率
や温度を変え，結晶が安定に存在できる領域
を明らかにした。 
 
 
(3) s-PMS 系の包接結晶について，結晶内微
少空間の構造をクラスター解析の手法を用
いて詳細に調べた。特に s-PMS/テトラヒド
ロフラン(THF)系の包接結晶中に比較的大き
なキャビティーが存在し，かつ，結晶の安定
性も高いことが示された。 
 
 
(4) 結晶に応力を印加した場合の結晶内微少
空間の変化を調べた。応力下においては，大
きなキャビティーを安定に存在させること
は難しいことが示された。大きなキャビティ
ーに対して応力による構造変化が可能とな
る領域を探索した。 
 
(5) 二酸化炭素の分離を念頭に置き，結晶内
微小空間における気体分子の透過挙動の解
析を進めた。分子シミュレーションにより，
溶解度および拡散係数を定量的に計算した。
表１に示すように，CO2の透過係数が１桁程
図１．テトラヒドロフラン(THF, 左)およびオルトジクロ
ロベンゼン(o-DCB, 右)を包接した s-PMS 結晶のスナッ
プショット。包接された低分子を球で表している。 
図２．クラスター解析によって得られた，THF (上)およ
び o-DCB (下)を包接した s-PMS 結晶中におけるキャビ
ティーの投影図。多数のキャビティーの中から連続する
ひとつながりの最大キャビティーのみを表示した。 
度高くなり，CO2を優先的に透過することが
示された。実用的に用いるためには，もう１
桁程度分離係数を高める必要があり，より分
離係数が高くなる条件を見出す必要がある。 
 
表１．THF を包接した s-PMS 結晶中における気体
の拡散係数 Dc，溶解度 S，および，透過係数 Pc 
気体 Dc(cm2/s) S Pc(cm2/s) 
O2 5.55×10
-5 7.2 4.00×10-4 
N2 3.94×10
-5 5.9 2.32×10-4 
CO2 2.17×10
-5 120.4 2.61×10-3 
CH4 5.22×10
-5 14.4 7.52×10-4 
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